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Abstract of DE1 9929962 

The invention relates to the utilization of emulsifiers containing: (a) fatty acid amidoamines and (b) 
cationic polymers for the production of aqueous bitumen emulsions. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(S) Verwendung von Emulgatoren 

@ Vorgeschlagen wird die Verwendung von Emulgatoren, 
enthaltend 

(a) Fettsaurea mid oa mine und 

(b) Kationpolymere 

zur Herstellung von waBrigen Bitumenemulsionen. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

5 Die Erfindung befindel sich auf dem Gebiet der Bitumenernulsionen und betrifft neue Emulgatoren zur Herstellung 
von Bitumenernulsionen sowie die Verwendung von Kationpolymeren als ZusatzstofFe zur Herstellung derartiger Zube- 
reitungen. 

« 

Stand der Technik 

10 

Bitumen stellt ein bei der schonenden Aufarbeitung von Erdol gewonnenes dunkelfarbiges, halbfestes bis springhar- 
tes, schmelzbares, hochmolekulares Kohlenwasserstoffgemisch dar. Ublicherweise handeltes sich urn kolloide Systeme, 
speziell Sole, die in einer oligen Grundmasse (Maltene) dunkle, harz- oder kohlenartige Teilchen mit. molaren Massen im 
Bereich etwa 300 bis 3000 enthallen, welche als Asphaltene bezeichnet werden. WaBrige Bitumenernulsionen werden 

15 uberwiegend im StraBenbau eingesetzt. Als Emulgatoren haben sich fur diesen Zweck Diamine, beispielsweise N-Sten- 
rylpropylendiamin, oder Fettsaureamidoamine, wie z. B. Talgfettsaureamidopropylamin als geeignet erwiesen. Bei der 
Herstellung von Bitumenernulsionen lassen sich grundsatzlich zwei unterschiedliche \ferfahrensformen unterscheiden: 
Soli der Bitumen vor Ort direkt verarbeitet werden, ist man daran interessiert, daB die offene Zeit, d. h. die Zeit bis zum 
Abbinden moglichst kurz ist. In der Praxis bedeutet dies, daB die Bitumenemulsion beim Kontakt nut den Fiillstoffen 

20 moglichst rasch brechen soil; man spricht in diesem Zusammenhang auch von einer hohen Bruchgeschwindigkeit. Im 
zweiten Fall erfolgt die Herstellung der Bitumenemulsion im Werk, so daB man umgekehrt gerade an einer groBen offe- 
nen Zeit interessiert ist, damit der Bitumen nicht wahrend des Transportes abbindeL Hier wird also eine moglichst nied- 
rige Bruchgeschwindigkeit gewiinscht. Zur Charakterisierung der Bruchgeschwindigkeit einer Bitumenemulsion hat 
sich ein einfaches Testverfahren etabliert: Hierzu werden 100 g einer Bitumenemulsion unter starker Scherung solange 

25 Fullstoffe zugesetzt, bis es zum Bruch der Emulsion, d. h. zur Abscheidung des Wassers kommt. Der Bruchindex berech- 
net sich dann aus dem Gewichlsverhallnis von zugeselzLeiiiFullstolTzu Emulsion mullipliziert mil dem Faklor 100. Je 
hohcr der Fullstoffantcil ist, um so "langsamcr" ist die Emulsion, d. h. um so nicdrigcr ist die Bruchgeschwindigkeit. Bis- 
lang besteht die einzige Mogiichkeit, die Bruchgeschwindigkeit einer Bitumenemulsion grob durch die Art des Emula- 
tors und dessen Menge zu steuem. Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin bestanden, Emulgato- 

30 ren zur Vertilgung zu stellen, mit deren Hilfe man die Bruchgeschwindigkeit nach Bedarf einstellen kann. 

Beschreibung der Erfindung 
Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Emulgatoren, enthaltend 

35 

(a) Fettsaureamidoamine und 

(b) Kationpolymere 

zur Herstellung von waBrigen Bitumenernulsionen. 

40 Oberraschenderweise wurde gefunden, daB der Zusatz von Kationpolymeren zu bekannten Emulgatoren vom TVp der 
Fettsaureamidoamine die Bruchgeschwindigkeit deutlich verzogert, so daB iiber die Menge der zugesetzten Polymere die 
Geschwindigkeit nach Belieben gesteuert werden kann. Durch den Zusatz der Kationpolymere ist es beispielsweise mog- 
lich, bei gleichem Gehalt an Amidoamin-Emuigator die Bruchgeschwindigkeit von schnell nach extrem langsam zu ver- 
andem, d. h. den Bruchindex significant zu erhohen. Die Erfindung schlieBt dabei die Erkenntnis ein, daB die resultieren- 

45 den Bitumenernulsionen bei gleichem Feststoffgehalt eine hohere Stabilitat aurweisen, d. h. eine geringe Tendenz zur Se- 
dimentation zeigen. 

Fettsaureamidoamine 

50 Fettsaureamidoamine stellen bekannte Fettstoffe dar, die nach den einschlagigen Verfahren der organischen Chemie 
erhalten werden konnen. Vorzugsweise werden dabei Fettsauren zusammen mit mehrwertigen Aminen kondensiert und 
das Reaktionswasser kontinuierlich aus dem Gleichgewicht entfernt. In der Regel folgen die Fettsaureamidoamine der 
Formel (I), 

55 R'CO-NH-CO^nNR 2 !* 3 (I) 

in der R l CO fiir einen linearen oder verzweigten, gesMttigten oder ungesattigten Acylrest, R 2 und R 3 unabhangig vonein- 
ander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und n fiir Zahlen von 1 bis 10 steht. TVpische 
Beispiele sind Fettsaureamidoamine, deren Fettsaurekomponente sich von Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexan- 

60 saure, Caprinsaure, T^urinsiiure, Tsotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Tsostea- 
rinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadolein- 
saure, Behen saure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen ableiten. Fiir die Kondensation mil den Fettsau- 
ren kommen beispielsweise Ethylendiamin, N-Methylethylendiamin, N,N-Dimethylethylendiamin, Propylendiamin, N- 
Methyipropylendiamin, NJM-Dimethylpropylendiamin, Butylendiamin, N-Methylbutylendiamin, N,N4^iniethyIbuty- 

65 lendiamin, Pentylendiamin, N-Metyhlpentylendiamin, N^4^i"^ihylpentylendiamin, Hexylendiamin, N-Meihylhex- 
ylendiamin, N^J,Dimethylhexylendiamin, Heptylendiamin, N-Methylheptylendiamin, N,NJ)imethylheptylendiamin, 
Octylendiamin, N-Methyloctylendiamin, N,NJ>imethyloctylendiamin, Nonylendiamin, N-Methylnonylendiamin, 
N,N,Dimethylnonylendiamin, Decylendiamin, N-Methyldecy lendiamin, N.N J)imethyldecy lendiamin sowie deren Ge- 
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V mische. Vorzugsweise setzt man Fettsaureamidoamine der Formel (I) ein, in der R l CO fiir den Acylrest der Kokosfett- 

saure, der Talgfettsaure sowie der teilgeharteten Talgfettsaure und/oder R 2 und R 3 fur Methyl und n fur 3 steht. 

Kationpolymere 

5 

Geeignete Kationpolymere sind beispielsweise kaiionische Cellulosederivate, wie z. B. eine qualernierte Hydroxy- 
ethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaltlich ist, kationische Starke, Copolymere 
von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quatemierte Vinyipyrrohdon/VinyUmidazol-Polymere, wie z. B. Luvi- 
quat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycoien und Aminen, quatemierte Kollagenpolypepude, wie beispiels- 
weise Lauryldimonium hydroxy propyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grunau), quatemierte Weizenpolypeptide, to 
Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z. B. Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und Dimethy- 
iaminohydroxypropyldiethylentriarnin (CartareUne®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure nut Dimethyldialiylammoni- 
umchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Cholinaten, Polyaminopolyamide, wie z. B. beschrieben in der FR 2252840 A 
sowie deren vemetzte wasserloslichen Poly mere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quatemiertes Chitosan, 
gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z. B. Dibrombutan mit Bis- 15 
dialkylaminen, wie z. B. Bis-Dimethylamino- 1 ,3-propan, kationischer Guar-Gum, wie z. B. Jaguar® CBS, Jaguar® G-17, 
Jaguar® C-16 der Firma Celanese, quatemierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, 
Mirapol® AZ-1 der Firma Miranol. Femer konnen auch Polymere auf Basis von Adipinsaure und Diethylentriamin ein- 
gesetzl werden, welche mit Dimethylsulfat oder Methylchlorid qualemiert und unter der Bezeichnung Fibrabori® im 
Handel erhaltlich sind. Vorzugsweise setzt man Kationpolymere ein, die als Monomer oder Co-Monomer Acrylsaure 20 
und/oder Methacrylsaure oder deren Amide enthalten. Im Sinne der Erfindung ist es moglich, die Fettsaureamidoamine 
und die Kationpolymere - jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt - im Gewichtsverhaltnis 99,9 : 0,1 bis 50 : 50 einzu- 
setzen. Die Einsatzmengeder Kationpolymere richtet sich danach, welche Bruchgeschwindigkeit eingestellt werden soli. 
Dabei gilt es zu beachten, daB die Geschwindigkeit mit der Menge der Kationpolymere in erster Naherung abnimmt. 
Eine deudiche Beeinflussung der Bruchgeschwindigkeit beobachtet man bei einem Einsatzverhaltnis von 95 : 5, wan- 25 
rend oberhalb eines Verhaltnisses 80 : 20 der Efifekt abzuklingen beginnt. Der Einsalzbereich 95 : 5 bis 80 : 20 und ins- 
bcsondcrc 90 : 10 bis 85 : 1 5 ist dahcr bcsondcrs bcvorzugt. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

30 

In der Regel werden die Emulgatoren in Mengen von 0,15 bis 1 Gew.-% - bezogen auf die Bitumenemulsionen - ein- 
gesetzt. Zur Herstellung der Emulsionen legt man vorzugsweise die waBrige Emulgatorlosung und den Bitumen aus se- 
paraten Tanks in eine Mischapparatur vor, in der die Homogenisierung unter starker Scherung erfolgt. Fur diesen Zweck 
eignen sich beispielsweise ein Ultra-Turrax oder eine Kolloidmuhle. Die Emulgatoren werden ublicherweise auf 50 bis 
70°C temperiert, wahrend der Bitumen aus Grunden der Verarbeitbar- und Pumpbarkkeit Temperaturen oberhalb von 35 
120 und vorzugsweise von 140 bis 150°C aufweist Die resultierende Emulsion weist in der Regel eine Mischtemperatur 
im Bereich von 60 bis 90°C auf. 

Der Zusatz von Kauonpolymeren zu Bitumenemulsionen erlaubt die Kontrolle der Bmchgeschwindigkeit, d. h. die 
Einstellung eines definierten Bmchindizes, und fuhrt zu einer Verbesserung der Stabilitat der Emulsionen. Ein weiterer 
Gegenstand der Erfindung betrifFt daher die Verwendung von Kationpolymeren als Hilfsmittel zur Herstellung von Bitu- 40 
menemulsionen, in denen sie - vorzugsweise zusammen mit Fettsaureamidoaminen - in Mengen von 0,05 bis 0,5 und 
insbesondere 0,1 bis 0,2 Gew.-% - bezogen auf die Emulsionen - enthalten sein konnen. 

Beispiele 

45 

Beispiel HI 

In einem 1-1-Dreihalskolben mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und Destillationsaufsatz wurden bei 70°C 540 g (2Mol) 
Talgfettsaure und 1 g Hypophosphorsaure vorgelegt. Die Temperatur wurde bis auf 140°C gesteigert und dann innerhalb 
von 2h portionsweise 218 g (2,1 Mol) Dimethylaminopropylamin (DAPA) zugegeben. AnschlieBend wurde die Mi- 50 
schung 3 h bei 200°C gehalten und das Kondensationswasser kontinuierlich abgetrennt, bis das Reaktionsprodukt eine 
Saurezahl unler 5 mg KOH/g aufwies. Danach wurde die Temperatur auf 160°C zuruckgenommen und nicht umgesetz- 
tes DAPA im Vakuum abdestillierl. 

Beispiel 2 55 

Zur Herstellung der wSBrigen Emulgatorphase wurden die gewOnschten Mengen des Amidoamins und des Kationpo- 
lymers (A = Acrylaniid-Diallylammoniumchlorid-Copolymer; B = Acrylamid-Acrylcholinat-Copolymer) bei erwa 45°C 
in einer Wasserphase dispergiert, die durch Zugabe von Salzsaure auf einen pH-Wert von 1,5 eingestellt wurde. Die Her- 
stellung der Bitumenemulsionen erfolgie dann in einer Pilotanlage der Firma Alomix. Hierzu wurden die waBrigen 60 
Emulgatoren (56°C) und der Bitumen (140°C) in zwei verschiedenen Tanken vorgelegt. und unter starker Scherung 
(9.000 Upm) mit Hilfe einer Kolloidmuhle kontinuierlich vermischt (Temperatur der Mischung: 75°C). Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengefaBL Bei der Bruchgeschwindigkeit wurde zwischen "s" (= schnell) und "1" (= langsam) 
unterschieden. In der Zeile "FulistorTmenge" ist die Menge Fullstoffangegeben, die der Emulsion bis zum Bruch zuge- 
seizt werden konnte. Der TVockenriickstand der Emulsionen wurde nach einer Behandlung von 2 h bei 105°C und 1 h bei 65 
163°C bestimmL Die Beispiele 1 bis 8 sind erfindungsgemaB, Beispiel VI dient zum Vergleich. 
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Tabelle 1 



Bitumenemulsionen (Mengenangaben als Gew.-%) 
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0 


15 




7.5 




7.5 




15 
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- Kationpolymer B 






7,5 
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Bruchgeschwindigkeit 
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I 
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Fullstoffmenge [g] 


77 


114 


121 


136 


206 


109 


141 


172 


196 


Sedimentation nach 7d f%] 


1.3 


1,3 


1.3 
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0,2 
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nb 


1.1 
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Trockenruckstand [Gew.-%] 


59,2 


58,9 


59,2 


59,4 


61,4 


58,9 


58,9 


59,7 


61,0 



Patentanspruche 

1. Verwendung von Emulgatoren, enthaltend 

(a) FeiUaureanridoaiiiine und 

(b) Kationpolymcrc 

zur Herstellung von waBrigen Bitumenemulsionen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Fettsaureamidoarnine einsetzt, die der Formel 
(I) folgen, 

R l CO-NH-(CH 2 ) n NR 2 R 3 (I) 

in der R l CO fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acylrest, R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und n fur Zahien von 1 bis 10 steht. 

3. Verwendung nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Fettsaureamidoarnine der 
Formel (I) einsetzt, in der R^O fur den Acylrest der Kokosfettsaure, der Talgfettsaure sowie der teilgeharteten 
Talgfettsaure steht. 

4. Verwendung nach mindestens einern der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Fettsaureamidoa- 
rnine der Formel (I) einsetzt, in der R 2 und R 3 fur Methyl und n fur 3 steht. 

5. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Kationpolymere 
einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von quaternierten Hydroxyethylcellulosen, kationi- 
schen Starken, Copolymeren von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierten Vinylpyrrolidon/Viny- 
limidazol-Polymeren, Kondensationsprodukten von Polyglycolen und Aminen, quaternierten Kollagenpolypepti- 
den, quaternierten Weizenpolypeptiden, Polyethyleniminen, kationischen Siliconpolymeren, Copolymeren der Adi- 
pinsaure und Dimemylaminohydroxypropyldiemylentriamin, Copolymeren der Acrylsaure mit Dimethyldiallylam- 
moniumchlorid, Chotinaten, Polyaminopolyamiden sowie deren vemetzten wasserldslichen Polymeren, kationi- 
schen Chitinderivaten, Kondensationsprodukten aus Dihalogenalkylen mit Bisdialkylaminen, kationischem Guar- 
Gum, quaternierten Ammoniumsalz-Polymeren, quatemierte Polyamide auf Basis von Adipinsaure und Diethylen- 
triamin sowie deren Gemischen. 

6. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man Kationpolymere 
einsetzt, die als Monomer oder Co-Monomer (Meth-)Acrylsaure oder deren Amide enthalten. 

7. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fettsaureami- 
doarnine und die Kationpolymere - jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt - im Gewichtsverhaltnis 99,9 : 0,1 bis 
50 : 50 einsetzL 

8. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fettsaureami- 
doarnine und die Kationpolymere - jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt - im Gewichtsverhaltnis 95 : 5 bis 
80 : 20 einsetzt. 

9. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Emulgatoren 
in Mengen von 0,15 bis 1 Gew.-% - bezogen auf die Bitumenemulsionen - einsetzt. 

10. Verwendung von Kationpolymeren als Hilfsstoffe zur Herstellung von Bitumenemulsionen. 



